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本文报道了希土与 �一乙酞乙酸基� 确一经基香豆家�� � �� �� 配合物的合成
�

其化学组成为 � �份
�
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砒
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、
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、
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、

� �
, � 为 � 或 � �

�

基于 �一� �
、

�� 的结果
,

提出了希土离

子与配位体 � 位轻基氧与邻近栽基双齿配位结构
�

对 � � �圾 �� �� 配合物的超灵敏吸收带的形状和吸收强

度等也作了讨论
�

关健词 � 希土 �一乙醉乙醉基� �一径基香豆索 配合物 合成

过渡金属与 口
、

占一三酮及邻二酮酚之类的配合物
,

已有较广泛的研究
�

近年来有关希土与

这类配体的配合物也有一些报道
�

� �� 一�� ��� �� ��, 】曾报道了 口
、

占一三酮希土配合物合成 �

� �� � ���合成了 �一乙酞乙酸基苯酚的希土配合物
�

鉴于希土及 �一取代一��� 经基香豆素都具有抗

凝血作用
,

为了探讨它们形成配合物对抗凝作用的影响
,

也为了进一步了解这类配合物的性质
,

我们合成了希土配合物
�

实 验 部 分

一
、

仪器和浏试方法

元素分析用 意大利 � �� � 型 元素分析仪 � 希土含量用 � � � � 滴定 � 红外光谱用美国

�� �� �� 卜 � �� � � 型 红外光谱仪
,

� �� 压 片 � 核 磁共振用 �� 一�� � 型 核磁共振仪 � 热 重用

� � �� � ��� ��  � 型热分析仪� 电导率用 � � �一� 型 电导仪
,

室温
,

浓度在 一� � 一。一, � � 一, �
一 ,
左

右 � 吸收光谱用岛津 � � 一� �� 紫外可见分光光度计
,

固体样品是将样品用石腊调成糊状测定
�

二
、

试剂的制备

氯化希土用纯度约 ��
�

� � 的氧化希土制备
�

配体参考文献�� 合成
�

三
、

配合物的合成

将 � � � �� 配体��
�
�� �� 用稀氢氧化钠溶解

,

再用稀盐酸调节 �� 在 � 左右
,

在搅拌下慢慢加

人含有 �� � �� 略多的氯化希土水溶液
,

即得到粉末状沉淀
�

放置约 � 小时后收集沉淀
�

产物

置于 �� ℃左右的烘箱中烘至近干
,

再放人盛有五氧化二磷的真空干燥器中
,

干燥至恒重
�

收率

在 �� � 以上
�
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结 果 讨 论
一

、

配合物的组成和一般性质

配合物的组成分析及 电导测定结果列于表 �
�
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�

� 一粉末衍射不出现衍射峰
,

说明

是无定形物
�

裹 � 组成分析和电导洲定结果
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二
、

红外光谱

配体在 17 16 cm
一 ,
有一强 吸收

.
由于 2 位 内醋的存在

,

难 以归属
.
希土配合物都在

170 5cm
一 , 、

1 6 7
0c

m

一 , 两处 有强 吸收
,

可以认为侧链没有烯醇化
.
配合物还 有 150 0cm

一 , 、

1
55 4c m

一’和 158 4c m
一 ,

[’l 三个赘合环的特征吸收
.
另外配体出现的 1299 cln

一 , 、
8 2

2c
m

一 ,
二个吸

收峰在配合物 中消失
.
可归因于 4 经基上氢失去

.
在 34 00 cm

一,
附近的宽而强的吸收

,

也证实

了水的存在
.

三
、

核磁共振氢谱

利用 核磁 共 振 可 以 方 便地 确定 配体 的存在
.
在氛代二 甲亚矾中

,

结果 为 占‘pp m ):
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.
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说明是以烯醉化形式

.
并且溶剂极性越小越易烯醇化

.

、 、、

曰 .1

配合物有 二种 可能 的双齿 赘合结构
.
在氛代二 甲亚矾 中

,

核磁共 振结果 为活(p p m ):
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其中重水交换
,
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峰消失
,

可归属为水峰
.
从结果可以看出

,

配合物具有a) 结构
.
另外配位水峰化学位移较平常

水高
,

可以认为是配位的
.

在 氛 代氯仿中
,

结果 要 复 杂 一 些
.
占(p p m )

: 1
.
9 5 (略大几 3H

,
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.
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,
s

,

O H
二心)

. 4.0 1峰重水交换后

部分(约一半)消失
,

说明是两种质子信号
,

将其归属为 H
ZO 和双键上的质子峰

.
从以上结果说

明只有大约一半是烯醇化的
.
另外

,

与配体比较
,

亚甲基峰和双键质子都向高场移动
,

其中后者

移动 了 3p pm
,

可能是由于鳌环负电荷的屏蔽影响
.

四
、

电子吸收光谱

萦外范围的吸收
,

主要是配体的吸收
.
配合物在无水乙醉中紫外吸收基本相似

,

但与配体

及其钠盐有明显不同
.
说明形成配合物后

,

配体的电子结构发生了变化
.

在可见和近红外范围
,

吸收主要是希土离子的 产了电子跃迁
.
表 2列出了错

、

钦和饵配合

物的吸收峰位置
,

并列出水合离子的值以作比较
.
结果表明形成配合物后

,

大部分吸收发生红

移
.
这种现象被解释为电子云扩展效应

.
表中同时列出电子云扩张效应系数 口

、

si
n

h
a 参数 占

和买价因子 bl
/2 的测定结果

.
从较小的 占和 bl /

2
值

,

说明了希土离子与配体主要是离子键结

合
.

裹2 带
、

饭和饵配合物的 产f电子跃迁吸收
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对钦和饵配合物的超灵敏吸收带也作了测定
.
它们在丙酸

、

氯仿和乙醇溶液 中吸收峰形

状与固体配合物形状相 同
,

表明溶液中离子配位环境与固相相近
.
另外我们还测定了加热失水

和溶液中加人少量水后的吸收带形状变化
.
发现饵配合物的吸收带形状在上述条件下无明显

变化
,

而钦配合物则有较明显变化
.
见图(1)

.
因此我们认为钦配合的水是配位水

.
另外从加水

后形状与八配位的
.
口一二配合物相似来看[5l

,

可认为还可结合一分子水
.
而饵配合物 中

,

水则为

非配位水
.
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图 l 钦配合物的超灵敏吸收带
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热孟分析

所有希土配合物都在 75 ℃ 附近有一与含水量相当的失重
,

说明在此范围失水
.
在 220 ℃左

声开始分解
.
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